






















昭和 37 年 7 月 27 日
学位規則第 5 条第 2 項該当






二国は 1938 年クロウメモドキ (Rhamnus japonica MAXIM.) の靭皮部より αーおよび β-sormm を単離
しこれらがそれぞれα-および β-sorigenin と primverose (6-(β-D-xy losido) -D-glucose) の結合した配糖
体であることを明らかにした。 β-sorigenin の構造については二国. Schmid らによる構造研究，堀井ら
による β-sorigenin dimethyl ether の合成研究によってこれが 1 ， 8-dihydroxy-3-hydroxymethyl-2 
naphthoic acidγ-lactone (1: R=R' =H) なる構造であることが確証されたの
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αsorigenin は α-sorinin の aglycon で分子式 C13HI005. m.p. 229口の微黄色針状品として得られ，そ
の構造は二国._ Schmid らの研究によって 1 ，8-dihydroxy-3-hydroxymethyl-6-methoxy-2-naphthoic acid 
")'-lactone (1: R=H ， R' ニ OCH3) と推定されているロ
著者は今回その推定構造式の dimethy 1 ether 体(l :R二 CH3Rl ニOCH3) に相当する化合物を合成し
て，このものが天然の αsongenm より導いた dimethyl ether 体と同一物であることを確かめ，二IIZ.I.
Schmid らの捉出した αsorigenin の構造式が正しいことを証明することができた。
まずこの合成研究の重要な中間体となった5 ， 7--dimethoxy.-4-oxo--1 ,2 ,3 , 4-tetrahydro-2-naphthoic acid 
t3)の合成法の検討を行なった白カルボン酸(3)はすでに八木により第 1 図のような反応経路で合成されてい
るが，著者は Adams の方法で 3 ，5-dimethoxy benzoic acid より作った 3 ， 5 dimethoxybenzyl chloride を
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出発原料として第 2 区|に示したような方法で(3)を合成することに成功した。著者の行なった万法と八木の
万法とを比較すると. 3 , 5-dimethoxybenzoic acid より (2) を得る反応で八木の方法を追試した結果では約
24%. 本法によると約 34%であった口
また (2) の無水物の閉環において八木の万法では無水均化アノレミニウムで閉環して 66%の収率で (3) が
絹られるが著者は脱メチノレ化等の副反応の起ることを恐れてポリリン酸を縮合剤とした所 (3) が 74%で得
られた。かくして以下の実験に用いる原料の合成はこの新しい万法によった白
次に α-sorigenin dimethyl ether の合成を目指して，第 3 図に示したようにテトラロンカノレボン酸 (3)
より合成した 1 ， 6 ， 8-trimethoxy-naphthalene -2 , 3--dicarboxylic anhydride (5) をメタノール中 20 時間還流
CHCls して half ester (6) とし. (引を LiAIH4 により 60 0 で還元すると m.p.185 0 ， νoc 1754cm-L のラク
トン体が得られるが，これは天然の αsorigenin より導し、た α←sorigenin dimethylether と一致するつ
門/』
対ヲ 4 図
OCH 3 0 OCH'3 0 
d人ノ'-- ，，^~ r- h人 A .., CHOH 〆γ 'ì HCO 2 Etι 〆γy""'Vil Pci -C, H2 _ 
CH)O~ゾメC02Et EtDIVa chP〉\/λCO 2Et bE'tzen.e -''-ー





P"Y '? HCOz Et_ 
た\比人民 Et ONa Rヘ、~co，]Et -~同
(4) , R = OCH'3 
114), R = H 
OCH3 OCH3 
① Brz 〆ヘ~CHCL3 ヶ γ、CH2，O
( LLCL , D.M.F. 点、/人vグ'CO/10ﾕO" , V"YI.'. CHsD ~ " 、




(13) a, R=OCH3 
ibpM 
LiCL -D.M.F 100 。





(lZ) a, R=OCH 3 
b, R=H 
a.,R = OCH3 
b,R=H 
QCHs OCH g 
CH3| 〆vべ，.... CN








d L• KOH 
9CH3 9CH3 
~戸、yco'o
h、ゾJ人、ヂづlCH/CH 3 0 ý ... じ/
(l :R=CH3,R'=OCH3) 
-289-
この (6) の還元反応において還元を 0/"'J -5 0 で行うか，または ethyl 1 ,6 , 8-trimethoxynaphthalene--2 , 3 
dicarboxylate (7) をアノレコール性苛性カリと加熱し部分加水分解して生成した half ester (8) を LiAIH4
ー CHC13 1 '71::-'7 ~~ -1 .)，，>1日により -300 で還元すると m.p. 205 0 のフクトン体， νC0 1757cmL か付られることが分った口かく
して天然の α-sorigenin dimethyl ether に一致するラクトン体 (m.p.1850 ) とその異性体 (m.p.2050 )
を合成し得た訳であるが，この中後者の m.p. 205 0 のラクトン体は別途第4図に示すような万法で得た 3
hydroxymethyl-4 , 5 , 7-trimethoxy-2-naphthoic acidγlactone (9) と混融試験，赤外スペクトノレの比較に
より全く同一物であることが分ったので， m.p. 185 0 のラクトン体および α sorigenin dimethyl ether の
構造が (1 : R=CH3 , R' ニOCH3) であることが明らかになったっ
さらにこの αsorigenin dimethyl ether は別途第 5 図に掲げるような方法によっても合成することが
でき，上記の結論の正しいことを裏付けることができたのすなわちethyl 5 ,7 --dimethoxy-4-oxo--1 , 2 ,3 ,4-
tetrahydro -2-naphthoate (4) のhydroxymethylene体帥にhydroxylamine を作用させると 3 ， 4-dihydro
6 ,8--dimethoxy-3-ethoxycarbonylnaphth (2 , 1-dJ isoxazole (11 , a) が得られるが，この (11 ， a) を無水
のエーテノレ，テトラヒドロフラン混液中 LiAIH4 を用い -60 0 で還元するとエステノレ基のみが LiAIH生の
還元を受けた 3 ， 4-dihydro-6 , 8-dimethoxy-3-hydroxymethylnaphth(2 , 1-dJ isoxazole (12 , a) を与えるつ
(12 , a) を sodium ethoxide で開裂して ketonitril 体 (13 ， a) とした後芳香化，ジアゾメタンによるメチ
ノレ化続いて加水分解すると m.p.185 0 の 3-hydroxymethyl-l ,6 , 8--trimethoxy -2 -n lphthoic acidγlactone 
(1 : R=CH3 ， R'=OCH3) が得られた。本品は天然の αsorigenin より導いた dimethyl ether および half
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なお以上の合成研究の成功に先立って，予備実験として 3 -hydroxymethyl-1 -methoxy-2 -naphthoic 
'acid γlactone (1司および 3-hydroxymethyl-4-methoxy-2-naphthoic acid γ-lactone (20) の合成法の検討を
行ない，新しく仰の合成法として① isoxazole 体 (11 ， b) を中間体とする方法(第 5 図),( 3-hydroxy-
methyl-1-oxo-l ,2 ,3 , 4-tetrahydronahtphalene (18) を経由する方法(第 6 図)， (20) の合成法として⑦ ethyl
4-hydroxy-2-naphthoateωと抱水クロラールとの反応成績体を経由する方法(第 7 図),( ethyl 4-oxo-




二国(大阪大学)はクロウメモドキ (Rhamnus japonica Maxim.) の皮部から αーおよび β-Sorinin を
分離しその genin 部に次の構造式( 1 , ll) を与えたが二国および H. Schmid (Zürich 大学)らは Biogenesis






堀井らは先に E ぺの dimethyl ether 体を合成してその訂正式が正しいことを証明したが今回加多木は
しおよび γの dimethyl Ether 体を合成し γDimethyl Ether 体が天然のαSorigenin Dimethyl Ether 
と一致することを認め αSorigenin の場合も訂正式( 1 ノ)が正しい乙とを合成的に証明することができ
たの αSorigenin の合成は βSorigenin 合成に使用した反応がいずれも好結果を与えず加多木の創案した
テトラロンをイソキサ、ノ、ール環として LAH 還元に対して保護する反応を応用してはじめて α-Sorigenin
を合成することができたのこの反応は文献末載の反応である。
一一:「附 :JJLo:J20H
自己の創案した反応で、 α-Sorigenin Dimethyl Ether を合成し α-Sorigenin の構造を決定したことは学
問的に大きな功献でこの研究は博士論文として十分な価値があることを認める円
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